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 論文審査の結果の要旨
 近年,多核金属錯体や有機ラジカルを配位子とする金属錯体など分子内の異なる部位に複数の
 電子スピンをもつスピン多中心化合物について,スピン間相互作用に基づく磁気的挙動に関する
 さまざまな研究が活発に展開されている。本論文は,著者が合成開発したスピン多中心系化合物
 である数種の新しい金属錯体についてその磁気的性質を研究したものである。
 研究対象とした系は,①常磁性金属イオン間の相互作用系,②常磁性金属イオンと有機ラジカ
 ルとの相互作用系,③反磁性金属イオンを介した有機ラジカル間相互作用系,の三つのタイプに
 分類される。それぞれの系について,主として,磁化率の温度変化の測定に基づき研究をおこなっ
 た。
 ①の系として,オキソァセタト架橋ルテニウム三核錯体のルテニウム皿)イオンを一個,他の二
 価または三値遷移金属イオンに置換した7種の新規混合金属三核錯体を新たに合成した。まず,
 コバルト(H)およびニッケル⑯イオンを含む二つの三核錯体について単結晶X線解析を行い分子構
 造を明らかにした。磁化率の温度変化に加え,サイクリックボルタンメトリ一法による酸化還元
 挙動,電子スペクトルなどの測定結果に基づき,これらの混合金属三核錯体においては,二つの
 三価ルテニウムイオン(d5)とμ3一オキソ配位子からなる部分においてルテニウムイオン間に
 非常に強い反強磁性的相互作用が働いていること,また,異種金属イオンとして含まれる第一系
 列の遷移金属イオン(Mg2+,Mn2+,Co2†,Ni2+,Zn2+,Cr3+,Fe3+)は,三核骨格形成に参
 与してはいるものの上記Ru2(μ3-0)ユニットとはほとんど相互作用していないことを明らか
 にした。
 ②の系は,強磁性的相互作用が発現することが知られているハロゲン化物イオン架橋複核錯体
 に更に有機ラジカルを配位させ,興味深い磁性の発現を期待して計画された。この目的のために,
 イミノニトロキシドラジカルimmpyを配位子とする塩化物イオン架橋マンガン(n)複核錯体[Mn
 Cl,(immpy)]、を新たに合成し,X線解析によりその分子構造を決定した。帯磁率の解析から
 ラジカルとマンガンイオン間に」1=一103(2)cm-1(H=一2JSI・S2)の反強磁性的相互作用が
 あり,その結果生じたS=2のユニット間に」2=+0.61(1)cm-iの弱い強磁性的相互作用が働いて
 いることを明らかにした。
 ③の系は,この目的のために新たに合成した三座ビラジカルの有機ロジウム錯体[RhCゴ
 (bisnitpy)](PF6)2,および,ビラジカル,モノラジカルをそれぞれ含むパラジウム(H)錯体,
 [PdC1(bisimpy)]PF6と[Pd(immpy)2]C12について研究を行った。これらはいずれも新化
 合物であるが,ロジウム錯体は,有機金属ラジカル錯体として初めての例であり,その新規性は
 特筆に値する。X線回折により確定した分子構造に基づき磁気的挙動を解析した結果,ロジウム
 イオンを介したラジカル間相互作用は極めて弱いことが明らかとなった。
 反磁性であるパラジウム(H)イオンを介したラジカル間には,ビラジカル錯体において」=
 一155.7(5)cm-1(H=一2JS1・S2),ビスモノラジカル錯体において」=一90.9(6)cm-1の強い反
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 強磁性的相互作用が働いていることが解った。EHMO法による分子軌道計算を行い,この反強
 磁性的相互作用が,配位した二つのラジカルのSOMOがパラジウムのd.軌道を通して相互作用
 することにより発現していることを明らかにした。
 本研究は,著者が自立して研究活動を行うに必要な高屋の研究能力と学識を有することを示し
 ている。よって,大戸章裕提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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